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【はじめに】

有機物試料の炭素同位体比 (∂13C)､放射性炭素 (14C)年代測定においては､試料中の有

機物をガス化し､生成したガスから､C02のみを分離精製する必要がある｡従来､石英管や

バイコール管､パイレックス管に試料を酸化銅 (必要に応じて､還元銅や銀線や石英綿とと

もに)と一緒に詰め､封じ切 り用の真空ガラスラインに接続して､できるだけ管内の大気を

除いた後､バーナーで封じ切り､電気炉中で加熱して､試料中有機物をガス化する方法 (以

下､封管法とする)が採られてきた｡下の図 1に､封じ切った時の試料の様子を示す｡ガス

化した試料は､精製用の真空ガラスラインに接続し､液体窒素､液体窒素 ･エタノール､液

体窒素 ･n-ペンタンの冷媒を用いて､C02の精製を行う｡

この封管-co2精製法は優れた方法であるが､用いるガラス

管､および管内に入っている酸化銅､銀線 (場合によっては

石英綿､還元銅)に炭素が含まれていると汚染となるため､

事前に空焼きをして､含有炭素を除去しておく必要があるな

ど､時間と手間がかかる上に､1試料 1本のガラス管を消費

していくために､多試料を扱 う場合､ガラスごみが多量にで

るという欠点がある｡また､一般的に 0.5-2mgの炭素を回

収する際に用いられており､0.5m以下の少ない炭素量の場合

に適切であるかどうかは不明である｡

この封管-co2精製法に対して､最近世界で広く用いられて

いる方法が､元素分析計 (ElementalAnalyzer:EA)で試料の

燃焼および C02の分離を行 う方法 (以下､EA法とする)で

ある(例えば､Morgenrothetal.,2000;Gagnonetal.,2000など)0

元素分析計の内部を図2に簡単に示す｡スズカップに包んだ
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図1 試料封管の様子
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試料を酸素気流中､燃焼炉で燃焼させた後､還元炉で窒素酸化物をN2に還元し､H20 トラッ

プで発生した水を除去して､GCカラムでN2とC02に分離するものである｡このEA法は､

燃焼管中の試薬の交換を行 う手間はあるものの､多試料を短時間で分析可能である｡

そこで､本研究では､さまざまな量のシュウ酸標準試料 (NISTSRM4990C)(以下､New

シュウ酸とする)と､ほぼ 14Cが含まれないキシダ化学のシュウ酸 (以下､Deadシュウ酸と

する)を封曹-co2精製法とEA法によって調製し､得られた C02の 613Cと 14C濃度に違い

があるかどうかを調べた.また､ハロゲン･硫黄酸化物の除去剤であるSulfix㊥試薬 (酸化銀

と酸化コバル トの混合物)を用いることによって炭素同位体比分別が生じないかどうかの検

討も行った｡

図2 元素分析計の内部の様子

【実験方法】

1. 封管-co2精製法

シュウ酸を酸化銅とともにパイレックス管に入れ､真空封管した後､450℃で3時間､マッ

フル炉で加熱して､試料をガス化した｡酸化銅約 0.5gに対して､シュウ酸の量を変化させた

場合と､シュウ酸､酸化銅両者共に変化させた場合の2通り行った｡宿られたガス試料は､

精製用の真空ガラスラインに接続し､液体窒素､液体窒素 ･エタノ ールの冷媒を用いて､C02

の精製を行い､6mm¢パイレックス管にC02を封じ入れた｡一部のC02はSulfix試薬の入っ

た6mm¢パイレックス管に封入し､Sul丘x試薬の有無によるC02の ∂13C､14C濃度の違いを

調べた｡

2. EA-CO2捕集システム

はじめに､元素分析計 (cEInstrumentNC2500)で分離されたC02を捕捉するステンレス

トラップ､水等を除去する精製用真空ガラスラインを製作した｡新しく製作した EA-CO2捕

集システムの概略を図3に示す｡
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EAの燃焼炉は 1000℃､還元炉は750℃､GCカラムは 50℃､Heキャリア流量は 140ml/min

に設定した｡測定時間は300秒であり､おおよそN2が約 100秒､C02が約 170秒で分離流出

される｡この EA-CO2捕集システムを用いて､流出する気体を全て捕集する場合と､co2流

出時の気体のみ捕集する場合で､得られる C02の 613Cに違いが見られるか､メモリー効果

はないかどうかを検討 した後､シュウ酸試料の量を変化させて得られるC02の ∂13C､14C濃

度の違いを調べた｡

CO2捕捉
ステンレストラップ

図3 新しく製作したEA-CO2捕集システムの概略

【実験結果】

1. EA法による基礎実験結果

EAから排出する気体を全て捕集する場合 (A)､CO2排出時のみの気体を捕集する場合 (B)

の ∂13Cの値を図4a､bに示す｡図4aはNewシュウ酸､図4bはDeadシュウ酸の結果である｡

この結果から､co2排出時のみの気体を捕集する場合 (B)のほうが､気体を全て捕集する場

合 (A)より､少 し低い ∂13Cを示す傾向が見られるが､ ∂13Cに大きな差はなく､また､試

料の量が変化してもほとんど∂13Cに違いはないことがわかる｡本研究においては､CO2以外

の気体が含まれるのが少ないBの方法を用いて､CO2捕集を行 うことにした｡

図 5に､Newシュウ酸とDeadシュウ酸を交互に試料調製 した結果を示す｡それぞれの調

製間隔は15分である｡図5から､メモリー効果は 613Cに関しては特に見られないが､今後､

14C濃度に関しても検討していく必要がある｡
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図4 EAから排出するC02の捕集法を変えた時の613C値の違い
(a)Newシュウ酸標準試料､(b)Deadシュウ酸

A:EAから排出する気体を全て捕集､B:COフ排出時のみの気体を捕集
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図5 Newシュウ酸とDeadシュウ酸を交互に試料調製した結果

試料調製をN0.1から順番に､15分間隔でN0.6まで試料調製を実施

2. 封管-co2精製法によるシュウ酸の613C値

酸化銅約0.5gに対して､シュウ酸の量を変化させて封管し､加熱後､生成したC02の 613C

と回収率を､横軸にシュウ酸の量 (mg)に対してプロットしたのが図6と図7である｡ 2台

の精製ガラスラインの違いを見るために､プロットは精製ライン別に分けて示してある｡ こ

の結果から､精製ガラスラインの違いによる 613Cの違いはなく､いずれのラインを用いても､
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613C(%｡)

試料の量が少なくなると､回収率が

下がり､∂13Cの値が大きくなる､す

なわち､試料の量が少ない場合､低

い∂13Cをもつ炭素が損失 している

傾向が見られる｡この原因として､(1)

封管した試料を加熱した後､試料中

の12Cが､それより重い13Cに比較し

て多く､ガラス管表面や酸化銅に吸

着してしまっている､(2)真空ガラス

ラインで試料ガスからC02の精製を

行 うとき､13Cに比して軽い 12Cが､

わずかながら液体窒素にトラッ

プされずにポンプで排気されてしま

っている､ことが考えられる｡

次に､図8に､Sulfix試薬を入れた

時の∂13Cを白丸で示す｡黒丸は､図

6の値をまとめてプロットしたもの

である｡ SulflXは､CO2精製後､最後

に C02を捕集する 6¢パイレックス

管に 2粒程度加えた｡シュウ酸の量

が 10mg位までは､Sulfixを入れた時

と入れない時で､613C値に違い時見

られないが､10mg以下になると､

sulfixを入れた時に613Cが低く､試

料の量を変化させた時の613Cの変

化の仕方が小さい｡中島ほか (2004)

は､SulflXの添加.量が増加すると､a

13Cの値が減少する傾向があると報

告しており､今後､sulfixの量を量っ

て､シュウ酸の量に対して Sulfixの

量が変化した時の ∂ 13C値を詳細に

検討していく必要がある｡
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変化させて封管し､加熱後､生成し

た C02の∂13Cを横軸にNewシュウ

酸の量をとった場合 (図9)と､横軸

にNewシュウ酸の量 (mg)と酸化銅

の量 (g)の比をとった場合 (図 10)

に分けて示す｡図 9､10には､加熱

後翌日まで室温まで冷却して CO2精

製した結果を白丸で､加熱後すぐ(折

り込み前までバーナーで弱く暖めつ

つ)co2精製した結果を黒丸で示し

た｡小さい黒丸は､図8と同様､図6

の値をまとめてプロットしたもので

ある｡試料分析数が少ないが､加熱

後すぐ精製した場合は､613C値がば

らつく傾向が認められた｡加熱後す

ぐは､同位体比が不安定である可能

性が考えられる｡

図10から､試料の量が少なくても､

それに比して酸化銅の量が少ない場

合は 613Cの値はあまり変化しない

ことがわかる｡ すなわち､上述した

ように､試料の量が少ない場合､(2)

のCO2精製時に､13Cに比して軽い12C

が損失する､効果よりは､(1)の軽い

12C のほうがガラス管表面や酸化銅

に吸着しやすい､という効果が効い

ているものと考えられる｡
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図9 酸化銅の量を変化させて封管加熱一精製
したNewシュウ酸の 613C値
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図 10 酸化銅の量を変化させて封管加熱一精製

したNewシュウ酸の 613C値

3. EA-CO2捕集法によるシュウ酸の ∂13C値

図 11に､Newシュウ酸の量を変化させて EA-CO2捕集システムで得られた C02の613C

を､図 12に､炭素の回収率を四角のプロットで示す｡黒丸は､前述の封管一CO2精製法によ

る値 (図 9)である｡試料量が少なくなると613C値が増大するという明らかな傾向はなく､

-1651



名古屋大学加速器質量分析計業績報告書,ⅩⅠⅩ,2008.03

若干､封管-co2精製法より､値がばらつく傾向が見られるが､ほぼ同じ∂13C値を示す｡回

収率は､2試料を除いて､封管-co2精製法より高く､ほぼ 100%を示している｡このことか

ら､EA-CO2捕集法によって､試料から､大気等の汚染のない CO2ガスが得られていること

が確認された｡今後､さらに少ない量の試料について､検討を行っていく予定である｡
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図 11 EA-CO2捕集システムにより得られた 図 12 EA-CO2捕集システムにより得られた
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4. 封管-co2精製法とEA-CO2捕集法による14C値の違い

表 1に封管-co2精製法とEA-CO2捕集法によって調製したNewシュウ酸とDeadシュウ酸

の14C結果を示す｡表 1の∂13C値は加速器質量分析計による測定値である｡表 1の結果より､

EA 法のほうが封管法に比べ､よりmodem､よりdeadであることがわかる｡石灰岩はほぼ

14C-freeであり､同じく14C-freeである Deadシュウ酸との違いは､封管法とリン酸分解の読

料調製法の違いにあると考えられる｡ 分析数が少ないため､明らかではないが､14Cのバック

グラウンドは､EA-CO2捕集法が一番低く､次にリン酸分解法であり､封管一加熱法は 14Cの

バックグラウンドが一番高いと考えられる｡封管法で用いるガラス管や酸化銅は事前に空焼

きをしたものであるが､空焼きをした後､室温下で保管しているため､その間に再び､空気

中の炭素が吸着している可能性も考えられる｡今回の封管一加熱法においては､試料としてシ

ュウ酸を用いたため､パイレックス管内には試料のほか､酸化銅しか加えていないが､バイ

コール管を用いて850℃に加熱した場合､管内にさらに銀線や石英綿を入れた場合に14Cのバ

ックグラウンドがどうなるかについて､今後詳細に検討 していく必要がある｡ また､封管一

加熱法において､微量の炭素量の試料を処理した場合､ガラス管や酸化銅に試料炭素が吸着

する可能性も考えられる｡今後､0.5m以下の極微量炭素の分析を行っていく場合は､試料前
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処理における汚染や､炭素同位体分別効果がないか等の検討を十分に行 う必要がある｡

表 1 封管一CO2精製法とEA-CO2捕集法によって調製した試料の14C値

R14cconc. ∂13C 14cage Lab.Code#

(xmodern14C) (%o) (BP) (NUTA2-)

.EA-Newシュウ酸 1.39140 -16.4 -2653 12425

1.39100 -17.5. -2651 12427

EA-Deadシュウ酸 -0.00374 -2.1.1 - 12428

-0.00441 -22.2 - 12429

封管-Newシュウ酸 1.34020 -17.5 -2352 12426

封管-Deadシュウ酸 0.00022- -22.7 67791 12424
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CarbonisotopicfractionationduringsamplecombustionandCO2Purification

-comparisonof613cmeasuredvaluesbetweenclosedtube-andelemental

analyzer-combustedsamples-

MasayoMinam il,TomokoOhta2,TakayukiOmori2andToshioNakamural

1)CenterfわrChronologicalResearch,NagoyaUniversity,Nagoya464-8602
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Forcombustionorsamplesaclosedtube-combustion(CTC)methodhasbeengenerallyand

widelyuseduntilnow,butthismethodtakesmuchtimeandlabor.Recentlywehaveinvestigateda

CO2Productionandpurificationsystemusingacommercialelementalanalyzer(EA)connectedto

cryogenictraps,whichenablesfastcombustionandC02Purificationofsamples･Wecompareda13c

valuesbetweenclosedtube-andelementalanalyzer-combustedsamplesofOxalicAcid-II(newoxalic

acidstandarddistributedbyNIST;SRM4990C)andalmost14C-freeoxalicacid(Kishida@).Forthe

CTCmethod a13cmeasuredvaluestendtoincreaseassampleamountissmallrelativetoCuO

amount･ThisLmightbeduetoabsorptionofmorel'2cthan13ctoaninnerwallofPyrextubeand/or

cuo･Furthermore,differenta13cisobservedbyadditionofSulflX⑧ tosmallamountofCO2. a13c

valuesmeasuredbytheEAmethodshowgoodagreementwiththeresultsuslngtheCTCmethod,and

samplepreparationbackgroundof14cishigherintheCTCmethodthantheEAmethod,suggestlng

thatthisnewlydevelopedEAsystemshowshighprecisionandaccuracy.However,moredetailed

studyandimprovementontheEAsystemwillbeneededfordifferentamountsofvariousstandards

suchasIAEAstandards.
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